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高分子溶液的形成及特点



高分子溶液是真溶液吗？

高分子溶液性能与小分子溶液性能相比，

有何特点？

你对高分子溶液了解多少?



高分子溶液的特点

高分子溶液的分类

高聚物的溶解与溶胀

溶剂的选择



胶体溶液

分子大小10～100nm

扩散慢

不能透过半透膜

在高速力场中有沉

降现象

胶团大小10～100nm

扩散慢

不能透过半透膜

有沉降现象

高分子溶液

高分子溶液与胶体溶液：

相同性质



胶体溶液

溶质与溶剂间有亲和力
（自动溶解）

稳定体系

平衡体系，符合相律，
有一定的溶解度

真溶液，均相体系，丁
达尔效应微弱

可以长期存放

对电解质不很敏感

高分子溶液

高分子溶液与胶体溶液：

不同性质

分散相与分散介质间没有
亲和力

不稳定体系

非平衡体系，不符合相
律，没有一定的溶解度

多相体系，丁达尔效应明
显

沉降现象

对电解质很敏感



主要原因

溶液粘度随时间延长

而增大

放久了，高聚物从中

析出

有些高聚物的溶解度

与所取份量有关，份

量越多，溶解度越大

现象

对高分子溶液，时常碰到的现象：

分子量不均一性

多种杂质

溶液达到平衡的过程

相当缓慢

用尚未达到平衡的体

系来做实验，便会观察

到不稳定的情况



大量事实证明：

只要预先将高分子样品提纯、分级，并且让溶解

有足够长的时间，那么高分子溶液（包括较浓溶液、

凝胶、增塑高聚物等）都是热力学平衡体系，与小

分子溶液一样都是真溶液。



高分子溶液与小分子溶液性质的异同点：

溶解过程也是熵增过程，但是熵变要大得多

与小分子溶液一样是热力学平衡体系，但同时具

有胶体溶液的若干性质

遵从相律，当温度降低时，溶质会自动析出，建

立溶解平衡，但过程缓慢

偏离理想溶液定律

柔性链高分子溶液的粘度比小分子溶剂的粘度要

大得多，5％的天然橡胶－苯溶液已是冻胶（失去

流动性）。



小分子液体 稀溶液

冻胶

较浓溶液

增塑高聚物高聚物

（以高聚物与小分子液体的数量比例变化为依据）

高分子溶液的分类：



分界浓度：

（随体系不同而不同，并与聚合物分子量也有关）

高聚物－良溶剂

稀溶液
亚浓溶液 浓溶液

100g/L10g/L



极稀溶液 稀溶液、亚浓溶液 浓溶液 极浓溶液

(良溶剂) Cs                C*                Ce C+

~0.01%                                        ~0.5-10%                10

孤立线团 链间相互作用 物理网 相互穿透高斯链

降温

加非溶剂

线团收缩

链内凝聚

紧缩球粒

单链凝聚态 多链凝聚态
流动态



极稀溶液 (良溶剂)：孤立的溶胀线团(由于同一高分子链上链单元

间的相斥作用)

稀溶液： Cs (动态接触浓度)，高分子链开始感受到其它链的相斥

作用，但并没有接触，溶胀线团开始收缩，尺寸减小

亚浓溶液： C*(接触浓度)，但是无法计算C*     (                         )

浓溶液： Ce(分子链的缠结浓度)，链开始相互穿透，形成物理网，

分子量的意义失去，链单元空间分布仍不均匀。除了溶剂的溶胀

作用外，还要考虑线团在交叠穿透时发生的屏蔽作用。

极浓溶液：C+ ，高分子链充分相互穿透，链内作用被链间作用完全

屏蔽，呈高斯链形态。链单元空间密度达到一致，随着浓度的增

加，分子链相互穿透的程度逐渐增加。非晶态固体：高斯链。

3C N R∗ ∝



高聚物的溶解与溶胀：

非晶态高聚物的溶解

交联高聚物的溶胀平衡（不能溶解）

结晶高聚物的溶解

非极性高聚物

极性高聚物



溶解前高聚物凝聚态结构的特点之一：

高分子非晶态的基本物理图像:几十根链相互穿透

在一起的多链凝聚态（分子固体中非常独特的一种

分子凝聚态）

1 2R Mθ ∝

( ) ( )3 3
1 4 3 3 4A AM N R M R Nθ θρ π π= =

34 3ip A aR N Mθν π ρ=

1ip aν ρ ρ=

1 2
ip Mν ∝



105 8.7 17

106 27.4 54

密集程度

1aρ ρM ( )R nmθ

31.05a g cmρ =

：虚拟的单链密度1

PS:
ρ



溶解前高聚物凝聚态结构的特点之二：

一根链上相隔较远的链单元间相互作用力

＝相邻链的链单元间相互作用力（屏蔽）

(链单元间无远程相互吸引或推拒的作用)

每一根链呈高斯链无规线团形态

(仅取决于近程相互作用的大小) 

Mh ∝2
0( )2

0 0 , , cos ,sinh N G l θ ϕ ϕ= ⋅
0G



高分子溶液的形成：

高分子溶液:分子分散体系

凝聚在一起的高分子链

稀溶液中的一个个孤立的高分子

溶剂的作用:必须把一个个高分子链拆开来

(克服高分子之间的内聚力)



注意：

高分子间的内聚力（相互吸引力）很大

(无气态)

共价键键能:100-900kJ/mol
小分子间范德华力作用能: 0.8-21kJ/mol  
链单元数：103～105

即使是良溶剂也不能一次完全克服高分子

间的内聚力



高聚物溶解过程的特点：

溶剂分子渗透到高分子线团里，高聚物胀大，就
好象链单元间作用着相斥力

(溶剂分子的单向渗透，整个高分子链并没有松动)
溶剂分子－链单元间的作用逐步克服链单元间的

吸引力，直至克服高分子间的吸引力，拆散高分子
－如同揭下胶布

溶解度与链的柔性：聚乙烯醇＋水 溶解

纤维素＋水 不溶解

先溶胀后溶解



(扩张程度取决于溶剂性能)

良溶剂－链单元间的相互作用 (表现为)

链单元间的排斥作用

不同链的链单元间相斥力 链内链单元间相斥力

拆散一个个高分子链 扩张每一个线团

（溶解）



溶剂不同，排除体积效应不同:

θ溶剂－链单元间的相互作用力＝链单元间的内聚力，

无扰高斯线团。

高聚物/θ溶剂体系（T＝θ）

内聚力使线团收缩， 值较小。

当内聚力达到一定程度时,高分子聚集,甚至从溶剂中沉淀

出来。

高聚物/良溶剂体系

高聚物/劣溶剂体系

良溶剂－链单元间的相互作用力>链单元间的内聚力, 线团
扩张,     大,线团对溶剂流动的扰乱大,      值很大。[ ]η2h

[ ]η



交联高聚物的溶胀：

溶胀平衡：

溶剂的扩散力＝分子网的弹性回缩力

溶胀程度与温度、溶剂以及交联度有关

注：交联度高的样品甚至不能溶胀。

（强硬的分子网络和失去柔顺性的链，溶剂分子难

以钻入链单元之间。）



结晶高聚物的溶解：

原则上：先熔融，再溶解

120℃： HDPE—四氢萘

135℃： HDPE—十氢萘

130℃： iso-PP—十氢萘

注意：但并不是所有结晶高聚物都一定要在其熔

点附近才能溶解



结晶高聚物的溶解：

室温下即可溶解：

聚酰胺类—间甲苯酚、甲酸、40％硫酸

PET—间甲苯酚、苯酚＋四氯化碳、邻氯苯酚

聚乙烯醇—水

强极性高聚物在极性溶剂中的溶解



结晶高聚物的溶解：

结晶高聚物

缩聚物 加聚物

溶解度取决于：分子量、结晶度

分子间相互作用较强 分子间相互作用较弱



高聚物的溶解：

(并不是一个简单现象)

取决于：分子量、结晶度、极性、线形支

化或交联



溶剂的选择：

1. 极性相近原则

2. 内聚能密度相近原则

(即，溶度参数相近原则)

3. 溶剂化原则

4. 混合溶剂法

5. 改变高分子结构



1.极性相近原则：

天然橡胶－苯、甲苯

聚苯乙烯－苯、甲苯、丁酮（弱极性）

聚乙烯醇－水、乙醇

聚丙烯腈－二甲基甲酰胺

虽有一定的指导意义，但比较笼统，在理论上
缺乏严格的依据



2.内聚能密度相近原则：

修正后用于高分子溶液：

21 2 1 2

1 2 1 2 1 2
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⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ
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Hilderbrand公式：

=



溶度参数相近原则：

大多数高分子溶液的形成符合上述规律：

1 2E
V

δ Δ⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

[ ] ( ) 221 2 1
1 2 1 1 2 1 2

1 2
M

n n xVH nV V
n xn

δ δ δ δΔ = − = −
+

定义：溶度参数
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其中：



取：

( )2
1 1 2

1

V
RT
δ δ

χ
−

=

1 2 1.7
c

δ δ− =

临界溶解条件：

( ) 2

1 1 2 1 2MH nV V δ δΔ = −
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2
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χ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟
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δ δ ⎛ ⎞− = +⎜ ⎟
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1 100V ml= 25 Cx = ∞
还取决于聚合物
分子量、温度等



溶度参数相近原则：

天然橡胶 －甲苯

－四氯化碳

聚氯乙烯 －环己酮

7.9δ =

例外：

聚丙烯腈 －二甲基甲酰胺

不溶于甲醇 14.5δ =

12.0δ =15.4δ =

9.7δ = 9.9δ =

8.6δ =

8.9δ =



需要注意的几点：

溶度参数理论是Hildebrand溶度公式在高分子溶

液中的推广

Hildebrand溶度公式仅适用于非极性溶质和溶剂

的相互混合

溶度参数理论可适用于非极性或弱极性的无定形

高聚物在极性相当的溶剂中的溶解



溶度参数的三个组分值：

p:极性力

d:色散力

h:氢键或其他特殊相互作用

2 2 2 2
p d hδ δ δ δ= + +

三组分值均应相近



“溶度参数相近”原则：

溶剂与高聚物的 值相近

各组分值(   ,  ,   )也要相近

δ

dδ hδpδ



3.溶剂化原则：

高分子与溶剂分子间有一定的作用力，以致溶剂

可把链单元间的作用分离

其作用相当于链单元间的斥力

但溶剂化并不是充分条件



PVC:                        PC:

环己酮 四氢呋喃

二氯甲烷 三氯甲烷9.7δ =

问：四种小分子液体与两种聚合物的溶度参数都
很接近，都是溶剂吗？

举例：

9.9δ = 9.1δ =

9.3δ =

9.5δ =9.7δ =



PVC－环己酮、四氢呋喃

PC—二氯甲烷、三氯甲烷

C

CCl

H H

H O

C O
O

C CH3CH3

O

CH Cl
Cl

H



但溶剂化并不是充分条件：

纤维素与氢氧化钠 形成稳定晶格，阻碍溶

解

纤维素与四乙基氢氧化胺 不能形成稳定晶

格，纤维素溶解于四乙基氢氧化胺



4.混合溶剂法：

：分子间相互作用的一种量度

混合溶剂

δ

1 1 2 2ms s sδ φ δ φ δ= +

混合溶剂的溶解性能往往大于单一溶剂的性
能



PMMA（ J1/2cm-3/2）

混合溶剂（对称共溶剂）
BuOH （ ）＋BuCl （ ）
MeCN（ ）+CCl4（ ）

混合溶剂（非对称共溶剂）：

EtOH（ ）＋FA（ ）

MeCN（ ）＋醇类（ ）20δ >

19.5δ =

24.3δ =

26.4δ = 36.6δ =

23.1δ = 17.3δ =
24.3δ = 17.7δ =



The intrinsic viscosity       (dL/g) of PMMA in pure solvents 
and in mixed solvents at the composition of maximum        at 
25℃

MeCN PAc ClBu MeCN+PAc MeCN+BuOH PAc+ClBu MeCN+ClBu

73.4 0.131 0.139 0.159 0.242 0.228 0.153 0.283

87.5 0.139 0.151 0.165 0.280 0.274 0.169 -

124 0.155 0.170 0.176 - - - 0.416

189 0.178 0.188 0.211 0.446 0.433 0.213 0.549

232 0.191 0.207 0.234 0.504 0.488 0.237 0.633

654 n.s. n.s. n.s. - 0.851 n.s. -

0.40MeCNϕ =0.50ClBuϕ =0.55MeCNϕ =
wM

310−×

[ ]η

n.s.: not soluble
: volume fraction of one component solventϕ

[ ]η



PMMA的对称共溶剂(S)非对称共溶剂(NS)
BuCl CCl4
17.3    17.7

PMMA
19.5

MeCN FA
24.3        36.6

iPAc 17.0
PAc 17.4
BuCl 17.3
CCl4 17.7

S
S
S
S

PMMA   19.5

POH     21.6
sBuOH 22.2

BuOH 23.1
iPrOH 23.6
PrOH 24.4
EtOH 26.4
MeOH 29.2

S
S
S           S
S 

S 
S
S

NS

NS
NS

NS

δ



如何理解非对称共溶剂的性能：

溶度参数理论

高分子对某种溶剂的择优吸附

分子间相互作用
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	溶剂不同，排除体积效应不同:

